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研究内容 

［１］配位高分子による自己組織化制御の研究 
・Ni(mnt)2 (mnt = 1,2-dicyano-1,2-ethylenedithiolate) と

CuI を THF 中で反応させることにより、8 員環の
Cu4I4クラウンモチーフを持つNi(mnt)2Cu4I4ユニッ
トが生成される。 

・Ni(mnt)2Cu4I4の構成単位を有し、Cu－N≡C の結合
により二重に架橋された一次元鎖の配位高分子は、
嵩高い NBu4 の対イオンが結晶中に取り込まれて
おり、1 次元鎖構造間に直接的な相互作用を生じる
ことはできない。 

・次に、嵩高い NBu4 カチオンを小さなナトリウム
カチオンに交換すると、1 次元鎖構造間の直接相
互作用が支配的になる。二重に架橋された 2 次元
シート構造は、隣接する 1 次元鎖構造の
Ni(mnt)2Cu4I4 ユニットのシアノ基が、ナトリウム
原子によって架橋することにより構築されている。 

・さらに、18-crown-6 を加えると 2 次元シート構造
のナトリウムカチオンが 18-crown-6 に捕捉され、
単量体[Na2(18-crown-16)]2[Ni(mnt)2Cu4I4]錯体が形
成される。Ni(mnt)2Cu4I4 構成単位に対する適切な
カウンターカチオンを選択することにより、配位
高分子またはモノマーの配置を制御することがで
きることがわかった。 

・一方、2 次元シート構造中の 8 員環の Cu4I4クラウ

ンモチーフは、ナトリウムカチオンを捕捉できる
ことがわかっている。このことから、柔軟な Cu4I4
クラウンモチーフは、様々な大きさの原子や分子
を捕らえることができ、静電相互作用を通じて有
用な分子吸着剤として機能する可能性があること
が示唆された。今後は分子吸着材料への展開が期
待できる[1] 

 
［2］量子結晶学による電子軌道の直接可視化の研
究 

・ボルボサイト(Cu3V2O7(OH)2・2H2O)の d軌道上の
価電子を多極子展開モデルに基づく電荷密度解
析により検討した。回折データは放射光単結晶 X
線回折実験によって得た。 

・高品質なデータを用いることによって、ボルボサ
イト中の水分子は、水素結合により CuO4(OH)2の
カゴメ格子層と V2O7 のピラーからなる空洞中に
固定されていることが明らかになった。 

・構造相転移前後の多極子展開モデルによる精密化
により、価電子の電子密度を直接可視化すること
に成功した。ボルボサイトの 3d 軌道の d9電子が
占有する dx2-y2の軌道フリッピングを直接可視化
することに成功した[2]。 

・本研究では、放射光による精密な構造解析により、
価電子が占有する軌道を直接可視化することを
実証した。今後は物質の構造と機能の相関を解明
する上で、重要な役割を果たすことが期待できる。 
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